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Bei der dulfurierung von Anilin mit CberschGssiger konz. Schwefel&re 

bei 180' sowie beim trockenen Erhitzen von saurem Anilinsulfat (BacAverfahren) 

entsteht fast ausschliesslich Anilin-p-sulfos&re. Ganz allgemein wird ange- 

nommen (l), dass diese Reaktion ;ber die Anilin-N-sulfos&re als Zwischenpro- 

dukt verl"auft. Diese Annahme haben wir nun unterschctzt durch papierchromato- 

graphische Trennung und kvantitative Bestimmung der Produkte der diesbeziigli- 

then Reaktionen: der Sulfurierung von Anilin mit Gberschissiger Schwefel&re 

und der sauren Umlagerung der Anilin-N-sulfos&re. Beide Reaktionen wurden in 

97%iger Schwefels&re bei 100' ausgefiihrt. Bei dieser Temperatur kommt es noch 

nicht nur Umlagerung der Anilin-o-sulfo&re in das p-Isomere. In beiden FEllen 

enstanden Anilin-orsulfos&re und das p-Isomere im Verhzltnis 15:85. Damit wur- 

de such die Meinuneverschiedenheit zwischen Bamberger (2) und Illuminati (3) 

entschieden, ob das p-Isomere iiber das o-Isomere oder direkt entsteht. 

Da die Konzentration der freien Anilinbase im Medium der konz. Schwefel- 

s&re ausserst klein ist, ist es angepasst einen Mechanismus ausgehend von Ani- 

linium-Kation zu suchen und die Beziehung, die Alexander (4) fiir die Anilin- 

sulfurierung mit konz. Schwefels&re aufgrund kinetischen Messungen mil. Bezug 

auf Anilinbase ableitete, folgendermassen umzuformen: 

Geschwindigkeit = k [C6H5NH$ ~&~2Y04]= k'[C6H5NHJf].~S04-].[S03] 

Hiebei bedkten die eingeklammertcn Formeln die Konzentration derreagieren- 

den Einheiten. Nun haben wir noch die Geschwindigkeiten der Sulfurierung von 

Anilin und der Umlagerung von Anilin-N-sulfo&.re verglichen. Die Halbwerts- 

zeit der Sulfurierung in iiberschcssiger 97%iger H2S04 bei 40' betri;gt umgefzhr 
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100 Tage und der Umlagerung unter denselben Bedineungen nur 6,g Stunden. Die 

Bildung der N-Sulfos&e ist also die die Gesamtgeschwindigkeit bestimmende 

Stufe. Im Gegensatz zu den urspriinglichen Annahmen (4) darf also die e&hnte 

Alexandersche kinetische Beziehung nur der ersten Reaktionsstufe, d. i. der 

Bildung von N-Sulfossure zugeordnet werden. Weitere Einzelheiten des Mechanis- 

mus ergeben sich au8 der Analogie zur Sulfurierung des Benzols, bei der mit 

Riicksicht auf den niedrigen Isotopeneffekt die hiebei beteiligten Einheiten 

SO3 und H2S04 bezw..HS04- nicht als ein System Agens-Base (5) angesehen wer- 

den k"oMen und es besser ist einen cyklischen Mechanismus unter Mitbeteiligung 

von Pyroschwefelsgure anzunehmen (6). 

Aufgrund der angefiihrten Ergebnisse und Annahmen l:sst sich der Mecha- 

nismus der Anilinsulfurierung in konzentrierter Schwefelszure durch das Sche- 

ma IsI1 *III veranschaulichen. Das Anilinium-Kation (I), HS04- und SO3 (so- 

wie HS207-) sind im Gleichgewicht mit dem Wasserstoffbriickenkomplbx II. Dieser 

geht cber einen cyklischen Obergangszustand in die Anilin-N-sulfos&re cber, 

die im verwendeten Schwefels&re-Medium protoniert ist (III). 

Durch kinetische Yessungen in verschieden konzertierter Schwefels&re 

leiteten wir fb die Geschwindigkeit der weiteren Reaktionsstufe - der Umlage- 

rung der Anilin-N-sulfos&re - die folgende Beziehung ab: Geschwindigkeit = 

= k*ho[C6H5NH2SOJH+]. D iese Beziehung deutet auf einen intramolekularen Mecha- 

nismus. DafGr spricht such die nahe Analogie zur Umlagerung des N-Nitroani- 

lins, die gleichfalls &rekatalysiert ist , gleichfalls cberwiegend zum p-Iso- 

msren f&rt und bei der der intramolekulare Mechanismus mit Hilfe von markier- 

tern Sticketoff bewiesen wurde (7,8). Das einzige Argument gegen diesen Mecha- 

nismus in der Sulforeihe war der vollst&dige Austausch des markierten Schwe- 

fels mit dem LEsungsmittel bei der Umlagerung von Anilin-N-sulfosgure-Natrium- 

salz mittels Schwefels&re in Dioxan (9). -Wir haben nun diesen Austausch des 

Schwefelisotops bei der Umlagerung such festgestellt, diesmal im Medium konz. 

Schwefel&ure, das fcr die Untersuchung besser geeignet ist, da es zum Unter- 

schied vom Dioxanmedium nicht zur vorangehenden Hydrolyse zu Anilin fiihrt. 

DeMoch &Men die Einwendungen gegen den intramolekularen Mechanismus abge- 

wiesen werden, da wir jetzt durch kinetische Yessungen in H2 3550 4 gefunden ha- 
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ben, dass die Anilin-N-sulfos&re rasch die Sulfogruppe mit dem Lzsungsmittel 

austauscht: C6H5NHSO3H + H:5S04 e C6H5NH35S0 H 3 + H SO 2 4 
Diese Reaktion geht der Umlagerung voraus, da die Halbwertszeit des Austau- 

sches in 98%iger Schwefel&re bei 40' 1,08 Stunden, w&rend die Halbwertszeit 

der Umlagerung unter gleichen Bedingungen 6,3 Stunden betri;gt. Die Austausch- 

reaktion geht kaum auf dem Wege iiber das Anilin vor sich, da dessen Sulfurie- 

rung vie1 langsamer verliiuft; wahrscheinlicher ist der Weg Gber die Anilin-N,N- 

disulfos&re (IV). 

Den intramolekularen Mechanismus der Umlagerung der Anilin-N-sulfos&re 

postulierten Hughes und Ingold schon fr&er (101, wobei sie als Zwischenpro- 

dukte Schwefligs&reester annahmen.. Ihre Theorie ist aber der angeblichen Um- 

lagerung in o-Stellung angepasst, was der damals herschenden Meinung entsprach, 

wonach die Umlagerung primir zur Anilin-o-sulfo&re fGhren sollte (2). Da wir 

nun bewiesen haben, dass das p-Isomere Gberwiegend (zu 85%1 ohne Vermittlung 

aes o-Isomeren entsteht, so muss der Mechanismus demge&ss abgejindert werden. 

In letzter Zeit wurde gefunden, dass im Benzolkern durch den Einfluss von Licht 

(11) oder stark saurem Medium (A1C13) bei 50* (12) die Kohlenstoffatome sich 

untereinander durchmischen (scrambling), was mit der Entstehung von Zwischen- 

produkten mit weitgehend deformiertem Kern erkl&t wird. Ebensogut diirfte eine 

Deformation des Benzolkerns im stark sauren Medium (H2S04) bei der Umlagerung 

der Anilin-N-sulfos&re vorausgesetzt Werden. Beim Angriff eines Protons auf 

III entsteht vermutlich das wannenf&Ynige V, dessen Sulfogruype der p-Stellung 
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benachbart ist, und so weit rascher VII bildet, als es bei direkter C-Sulfu- 

rierung gelgnge. Hiebei braucht man im Vergleich zu glteren Mechanismen keine 

Reduktion ZUP Yulfingruppe anzunehmen. Ein ghnlicher Mechanismus kzme such fir 

die Umlagerung des N-Nitroanilins in Betracnt, bei dem gegen die bisherigen 

Mecnanismen mit Zwischenprodukten entweder pi-iomplexen oder Selpetrigsgure- 

estern such schon Einwendungen gemacht wurden (4,13). 

Der im Schema I-VII veranschaulichte Verlauf gilt f;r Temperaturen 

die 100' nicht allzu hoch cbersteigen. Bei 180' lagert sich noch das o-Neben- 

produkt VI zum p-Isomeren um, das dann fast das einzige Produkt der Sulfurie- 

rung des Anilins darstellt. Da Umlagerungen weit rascher als Sulfurierungen 

vor sich gehen, kann man den Mechanismus VI",IIIrfVII annehmen, wobei die 

rechte Seite des Gleichgewichtes fast ausschliesslich cberwiegt. 
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